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Zusammenfassung von DE19510804 
NOx present in the exhaust gases fronn combustion 
machines is reduced by introducing a selective gaseous 
reducing agent and bringing the mixture into contact with a 
catalyst. The reducing agent is converted to high pressure 
plasma with a marked formation of radicals before it 
comes into contact with the catalyst so that the contact 
reaction is accelerated. Also claimed is a device, in which 
the above process can be carried out, including a 
microwave source, a waveguide coupler and a cavity 
resonator. 




Data supplied from the esp@cener database - Woridwide 



http://v3.espacenet.com/text(joc?DB=EPODOC&IDX=DE1 951 0804 



04.03.04 



® BUNDESREPUBLIK (g) Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ 195 10804 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



(|T) Aktenzfcichen: 
(g) Anmeidetag: 
@ Offeniegungstag: 



19510804.3 
24. 3.95 
26. 9.96 



II 



® Int. Ci.6: 

B 01 D 53/94 

F01 N 3/08 V- 
B 01J 19/08 ^ 
H05H 1/24 
//B01D 131:10, 
141:00.135:00 



3 



Ul 



@ Anmelder 


@ Erfinder: 


Domier GmbH, 88090 Immenstaad, DE 


SteinwandeU Jurgen, Dr.rer.nat., 88690 




Uhldingen-Muhlhofen, OE; Hdschele, Jorg, 


@ Vertreter: 


Dr.rer.nat., 88048 Friedrichshafen. DE; Staneff, 


Meel, T., Dipi.-Phys., Pat.-Ass., 88709 Meersburg 


Theodor, Dipl.-lng., 88697 Bermatingen, DE 




@ Entgegenhaltungen: 




DE 44 23 397 A1 




DE 2802 194 A1 




US 39 83021 




EP 05 85 047 A2 



Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestallt 

@ Verfahren und Vorrichtung zur Stickoxidminderung in Abgasen von Verbrennungsmaschinen 



^) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur Sttckoxidminderung in Abgasen von Verbrennungsma- 
schinen mtt SauerstoffuberschuS, wobei die Abgase unter 
Zufuhrung eines selektiv wirkenden gasformigen Redulc- 
tionsmittels mit einem Katafysator in Kontakt gebracht 
warden. Dabei wird das Redulctionsmittel vor Eintritt in den 
Kontakt am Katatysator In den Hochdruckplasmazustand 
unter Qbarwiagender Radikalbiidung ubergefuhrt, so dafi 
eine Bsschleunigung der Kontaktreaktion erziett wird. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur Stickoxidminderung in Abgasen von Ver- 
brennungsmaschinen, insbesondere zur Anwendung in 
einem Kraftfahrzeug. 

Bei der nachmotorischen Stickoxidminderung fur 
Dieselmotoren tritt das Problem auf , daB der bei Otto- 
Motoren bekannte — geregelte oder ungeregelte - 
Dreiwegkatalysator infolge des hohen Luft-(Sauerstoff- 
)Oberschusses nicht eingesetzt werden kann. 

Aus der. Kraftwerksentstickung (stationarer Anwen- 
dungsfall) ist die selektive katalytische Reduktion von 
Stickoxiden mit Ammoniak an speztellen Kontakten 
(NH3-SCR) bekannt, die auf mobile Belange z. B. in ei- 
ner Variante, bei der Ammoniak aus der Hydrolyse von 
Aminen (z, B. Hamstoff) erhalten wird, ubertragbar ist. 
Diese Amine haben gegenuber Ammoniak auch hin- 
sichtlich des geringeren Gefahrdungspotentials Vortei- 
le. 

DarQberhinaus sind Verfahren bekannt, bei denen 
umweltvertragliche Reduktionsmittel, z. B. Kohlenwas- 
serstoffe, mittels geeigneter Kontakte zur selektiven 
Stickoxidreduktion eingesetzt werden (KW-SCR). 

Als Katalysatoren werden beispielsweise metalldo- 25 
tierte Zeolithe, insbesondere kupferhaltige Materialien 
untersucht sowie Mischoxide der Typen Perowskite. 
Spinelle und Illmenite. Die Dotierung mit Kupfer 
scheint auch hier von gewisser Bedeutung zu sein. 

Die grundsatzliche Wirksamkeit der Verfahren konn- 
te zwar in Laborversuchen demonstriert werden, wobei 
jedoch weder die in Dieselabgasen typischerweise ver- 
f ugbaren Abgastemperaturen fur ausreichende IConver- 
sionen gegeben noch spezifische Lastwechselbedingun- 
gen damit abdeckbar sind. Nicht gelost ist auch das 
Problem der Kontaktdesaktivienmg, 

In jungerer Zeit wurde der Versuch unternommen, 
die nicht ausreichende Aktivitat bei Verfahren der KW- 
SCR durch die Verwendung von Wasserstof f ak selekti- 
vem Reduktionsmittel zu verbessem (H2-SCR). Aller- 
dings spielt der Wasserstoff auch bei der NH3-SCR und 
der KW-SCR (in Form oberflachenadsorbierter Radika- 
le) eine bedeutende Rolle, was im folgenden noch naher 
dargelegt wird 

Bei keinem der oben angegebenen SCR- Verfahren 
sind die Reaktionsschritte im Detail bekannt. Es ist je- 
doch ziemlich wahrscheinlich, daB oberflachenadsor- 
bierte Radikale eine wesentliche Rollen spielen. 



dingungen fur diese Reaktion ist zu vermuten, daB Fol- 
gereaktionen mit H-Atomen hier nur eine untergeord- 
nete Rolle spielen, da diese wesentlich komplexer for- 
jnuliert werden mussen: 

NO-hH*->N» + *OH (3) 



NO-h N*-H^N2 + 0* (4) 
NO-hO*-H.N* -h02 (5) 
NO + •oh O2 4- •NH (6) 



O2 + N* -h 



(7) 



Im Gegensatz zur Reaktion (2) ist hier mindestens ein 
zusatzlicher Schritt (3) erforderlich, bevor wieder mit- 
tels Reaktion (4) die Mogiichkeit zur Bildung des stabi- 
len N2-Molekias fuhrt. Die NHs-SCR-Reaktion wird 
20 technisch bei der Kraftwerksentstickung gefuhrt, wobei 
vor allem Mischoxidkatalysatoren (WO3, Cr203, V2O5) 
auf Ti02-Trager eingesetzt werden. Es ist mdglich, die 
Reaktion auch an metalldotierten Zeolithkatalysatoren 
zu f iihren. 

b) Die KW-SCR-Reaktionen 

Kohlenwasserstoffe konnen an Kontaktoberflachen 
entweder radikalisch-dissoziativ adsorbiert werden, 
Oder es kann eine Dehydrierung unter Olefinbildung 
sowie oberfiachenadsorbiertem Wasserstoff erfolgen: 



30 



R.H-..R* 



(8) 



35 R-C2H5 — R-C2H3 + H2 (9) 
H2-^2H* (10) 



40 



45 



50 



Fur Folgereaktionen mit NO und H-Atomen gelten 
die Reaktionen (3) bis (7). 

Mogliche Folgereaktionen von NO mit Alkylracfika- 
len (R*) und Olefmen (aus der Alkandehydrienmg (9) 
sind komplex und nicht unbedingt NO-selektiv. 

Neben dem erwunschten oxidativen Abbau der Koh- 
lenwasserstoffe durch NO (KW + NO -.^C02 + H2O 
-f N2) ist, vor allem bei relativ niedrigen Reaktionstem- 
peraturen, mit der Bildung organischer Stickstoffverbin- 
dungen (z. B. Nitro- und Nitrosoverbindungen) sowie 
Aldehyden, Ketonen und Carbonsauren aufgnmd ther- 
modynamischer Stabilitatskriterien und reaktionsme- 
chanistischer Gegebenheiten zu rechnen, was sich in der 
Praxis auch bestatigt. 

Als Katalysatoren kommen beispielweise edelmetall- 
dotierte Zeolithe zimi Einsatz sowie konventionelle 
55 Tragerkatalysatoren auf Edelmetall/Al203-Basis. 

c) Die H2-SCR-Reaktionen 

Die dissoziative Adsorption von Wasserstoff erfolgt 
60 bevorzugt an edehnetallhaltigen Kontakten. Die mogli- 
chen radikalischen Folgereaktionen mit NO sind analog 
(3) bis (7) formulierbar. 

We bereits bemerkt, steUt die H2-SCR-Methode aus 
chemisch-physikalischer Sicht nichts grundsatzlich Neu- 



a) Die NH3-SCR-Reaktionen 

Die Adsorption von Ammoniak erfolgt an einem ge- 
eigneten Kontakt dissoziativ in Aminradikale und Was- 
serstoffatome: 

NH3-.^*NH2-i- •H (1) 

Aminradikale reagieren mit ebenfalls am Kontakt ad- 
sorbierten NO-Molekulen (nicht dissoziativ) nach: 

NH2 -h NO — N2 + H2O (2) 

Die chemische Triebkraft fur (2) ist die BOdung des 
stabilen Ns-MolekQls mit seiner Dreifachbindimg. r"--r « 

Diese Reaktion ist selektiv. Sie ist thermodynamisch 65 es dar, well die relevanten H-atomgetragenen Reaktio- 

begunstigt und kinetisch in einem einf achen Elementar- nen sowohl bei der NH3-SCR als auch bei der KW-SCR 

schritt fuhrbar. Methode auftreten. 

Aufgrund der thermodynamisch/kinetischen Randbe- Da eine Versorgung mit Wasserstoff aus Druckgas 
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behaltem fiir den mobilen Einsatz kaum in Betracht 
gezogen werden kann, muB dieser vor Ort aus wasser- 
stoffhaltigen Verbindungen erzeugt werden. Neben der 
Wasserelektrolyse kommen dazu noch Reformierungs- 
und Dehydrierungsreaktionen in Betracht (z. B. KW/ 
H20-Refonnierung, Alkandehydrierung, Ammoniak- 
zerfall). 

Aufgabe 

Bei kontaktinduzierten Gasreaktionen. wie z. B. den 
obengenannten SCR-Reaktionen, erfolgt die Reaktions- 
aktivierung fiber die Festkorperphase. Oblicherweise 
sind die Prozesse zur Reaktionsaktiviening an Festkor- 
peroberflachen thennischer Natur. HinreicJiend schnel- 
le Reaktionszeiten erfordern deshalb Temperaturen, 
wie sie normalerweise in Abgasen von Dieselmotoren 
nicht zur Verfiigung steheo. Da insbesondere bei der 
mobilen Anwendung eine Reaktorverlangerung nur be- 
grenzt moglicii ist, bleiben auch die Konversionsraten 
gering. 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren 
zur Stickoxidminderung in Abgasen von Verbrennungs- 
maschinen, insbesondere in einem Kfz, zu schaffen, mit 
dem die Stickoxid-Reduktion an der Kontaktoberflache 
beschleunigt werden kann, so daB selbst bei moderater 
Kontakttemperatur hohere Konversionsraten erreicht 
werden konnen. 

Diese Aufgabe wird mit dem Verfahren nach An- 
spruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen des Ver- 
fahrens sowie eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des 
Verf ahrens sind Gegenstande weiterer Anspruche. 

Nach dem erfindxmgsgemaBen Verfahren wird das 
Reduktionsmittel vor Eintritt in den Kontakt am Kata- 
lysator in den Hochdruckplasmazustand ubergefuhrt 
Durch den PlasmaprozeB wu*d eine Aktivierung der 
Molekuie m der Gasphase erreicht Von Bedeutung ist 
hier die plasmainduzierte Bildung von Radikalen, weni- 
ger von lonen/Elektronen oder vibronisch/elektronisch 
angeregten Molekiilen. 

Radikale sind in der Gasphase l^ger existent ais alle 
anderen Plasmaspezies, da ihre Rekombination in der 
Gasphase gehemmt ist, im Vergleich zur lon/Elektron- 
Rekombination(ElementarprozeB unter Photonenemis- 
sion) Oder zur Deaktivierung vibronisch/elektronisch 
angeregter Molekuie (ElementarprozeB durch Photo- 
nenemission oder StoBdesaktivierung). 

Somit besteht die Mdglichkeit, bei entsprechender 
Plasmaanregung Radikale des Typs zu erzeugen, wie 
diese ansonsten durch die oben angegebenen adsorptiv- 
dissoziativen Prozesse am Kontakt entstehen. 

Das Resultat ist eine Beschleunigung der Stickoxid- 
Reduktion an der Kontaktoberflache und somit hahere 
Konversionsraten selbst bei moderater Kontakttempe- 
ratur. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist sowohl fur KW- 
SCR- Reaktionen wie auch fUr NHs-SR-Reaktionen und 
KW-SCR-Reaktionen geeignet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erfordert die Plas- 
maerzeugung bei mindestens Atmospharendruck und 
nur unwesentlicher Erwarmung des ProzeBgases 
(Nichtgleichgewichtsplasmen). Hierfur sind die Metho- 
den der sogenannten stiilen Entiadungen (Corona 
Discharge, Dielectric Barrier Discharge) sowie spezielle 
mikrowellengekoppelte Plasmen (Schlitz/Lochkopp- 
lung) geeignet 

Dabei sind im Hinblick auf die Erreichung maximaler 
Radikalproduktion die mikrowellengekoppelten Plas- 
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men besonders vorteilhaft Dieses steilt jedoch kein 
AusschluBkriterium filr die anderen Piasmaverfahren 
dar. Der Frequenzbereich der Mikrowellen liegt zwi- 
schen 035 GHz und 25 GHz, bevorzugt bei der Fre- 
5 queni 2»45 GHz. Der besondere Vorteil bei der Plasma- 
erzeugung durch elektromagnetische Hochfrequenz- 
strahlung ist die Tatsache, daB hier eine Plasmaerzeu- 
gung ohne den Einsatz von Elektroden erreicht werden 
kann. Dadurch kdnnen charakteristische Nachteile beun 
10 Einsatz von Elektroden, insbesondere Elektrodenab- 
brand und kurze Standzeiten. vermieden werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren als Kombination 
von Plasmaprozessen mit heterogenen Kontakten kann 
unter Einhaltung folgenden Bedingungen besonders ef- 
ts fektivdurchgefuiut werden: 

— Der PlasmaprozeB ist im wesentlichen nichtther- 
mischer Natur (Nichtgleichgewichtsplasmen) und 
bevorzugt radikalbildend. 

20 — Die jeweiligen selektiven Reduktionsmittel 
(Ammoniak bzw. Hamstoff, Kohlenwasserstoffe/ 
Wasserstoff) werden dem Plasma gasformig zuge- 
fuhrt 

— Die Plasmaerzeugung erfolgt unmittelbar vor 
25 dem Einlanf in den Katalysator (Vermeidung uber- 

maBiger Radikalrekombination). 

— Der Katalysator besteht aus mit akdvem Mate- 
rial beschichteten Wabenstrukturen. wobei der Ka- 
talysatortrager sowohl keramischer als auch metal- 

30 lischer Natur sehi kann. 

Das Plasma/Katalysatorensystem kann in einer vor- 
teilhaften Ausbildung beziiglich unterschiedlicher Be- 
triebs-(Last-)Zustande regelbar sein, sowohl hinsichtlich 

35 der momentan erforderlichen Menge an Reduktions- 
mittel als auch der daran gekoppelten momentan erfor- 
derlichen Plasmaleistung. Eine einfache Erfassung der 
volumetrischen Stickoxidkonzentration, z. B. fiber Sen- 
soren, ist dazu nicht ausreichend. Zusatzlich zu erfassen 

40 ist der momentane Gas-MassenfluB. Bei Dieselmotoren 
ist dazu eine gleichzeitige Erfassxmg der momentanen 
Drehzahl sowie der momentan eingespritzten Kraft- 
stoffmenge erforderlich, beispielsweise uber eine elek- 
tronische Kennfeldsteuerung. Dabei wird der momenta- 

45 ne Betriebspunkt der Maschine erfaBt und die optima- 
len Betriebsbedingimgen danach annahemd eingestelh. 

Bei den stiilen Entiadungen (AC/DC-Corona Dielec- 
tric Barrier) wird die Leistungsregeiung uber die Strom- 
starke der Entladung vorgenommen. 

50 Bei mikrowellengekoppelten Plasmen kann die Lei- 
stungsregeiung direkt uber die HF-Abstrahlung durch 
entsprechende Regelung des Kathoden-Emitter-Stroms 
eines MW-Magnetrons oder durch Verstinunung des 
Schwingkreises durch elektromechanische Stub Tuner 

55 in einem Hohlleiter (kapazitive MaBnahme) erfolgen. 
Als Reduktionsmittel werden vorteilhaft Stickstoff 
oder Stickstoffverbindung wie z. B. Ammoniak, Hydra- 
zin oder Cyanursaure verwendet Es kdnnen aber auch 
aliphatische oder olefinische Kohlenwasserstoffe oder 

60 Wasserstoff verwendet werden. 

Bevorzugte KataJysatormaterialien sind: 

— mit Elementen der Platingruppe, der Kupfer- 
gruppe Oder der Eisengruppe dotierte Zeolithe 

65 — mit Elementen der Platingruppe dotierte Oxide 
des Aluminiums, Titans oder der Lanthaniden bzw. 
Mischungen daraus 

— Mischoxide des Wolframs, Chroms oder Vana- 
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diums. 

Die Erfindung ist anhand von Figuren nSher erlautert 
Es zeigen 

Fig. 1 eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfrn- 5 
dungsgemaBen Verf ahrens. 

Fig. 2 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas nach der Methode ACyDC-Corona, 

Fig. 3 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas nach der Methode AC-Dielectric Barrier, 10 

Fig. 4 eine Vorrichtung zur Erzeugung eines Hoch- 
druckplasmas durch Mikrowellen. 

Fig. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau einer Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verf ah- 
rens. Die den Motor verlassenden Abgase werden uber 15 
die Abgasleitung zu dem Katalysatorblock gefuhrt. der 
die selektiven Reduktionskontakte enthalt. In diese Ab- 
gasleitung wird das Reduktionsmittel in gasfonnigem 
Zustand fiber eine Duse eingeleitet. Unmittelbar von 
dem Einlauf in den Katalysatorblock, innerhalb der Ab- 20 
gasleitung, ist die Plasmazone angeordnet, in der das 
Reduktionsmittel in den Plasmazustand uberfuhrt wird 

Von der Vorrichtung zur Erzeugung des Plasmas ist 
in dieser schematischen Zeichnung nur der Leistungsteil 
eingezeidmet Sowohl die Steuerung der Piasmalei- 25 
stung als auch der MassedurchfluB des Reduktionsmit- 
tels wird uber das motorische Kennfeld gesteuerL 

Fig. 2 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas nach der AC/DC-Corona-Methode. 
Innerhalb der Abgasleitung, deren Wandung 20 als 30 
Elektrode dient, ist eine Zentralelektrode 22 angeord- 
net Der Leistungsteil (Sparmungsversorgung) ist mit 
elektrisch leitfahigen Wandung 20 der Abgasleitung und 
mit der Zentralelektrode 22 verbunden. An der Zentral- 
elektrode 22 sind SprOhspitzen 24 zur Erhohung der 35 
elektrischen Feldstarke an der Elektrodenoberflache 
angeordnet, um die Herauslosung der Elektronen aus 
der Zentralelektrode 22 zu erleichtem. 

Das Plasma bildet sich im Ringspalt zwischen Zentral- 
elektrode 22 und der Wand 20 der Abgasleitung. 40 

Fur AC-Corona-Betrieb und DC-Corona-Betrieb 
werden im folgenden beispielhafte Verfahrensparame- 
ter angegeben: 
DC-Coronabetrieb : 

Gleichspannimgsversorgung 45 
negative Polung der Zentralelektrode 
positive Polung der Wandung 
Spannung: 6 kV bis 10 kV 
Strom: einige milli-Ampere 

AC-Coronabetrieb: 50 
hochfrequente Wechselspannung 
Frequenz: 10 bis 100 kHz 
Anstiegsflanke: einige nano-Sekunden. 

Fig. 3 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas nach der AC Dielectric Barrier-Me- 55 
thode. Der Leistungsteil liefert hierbei eine hochfre- 
quente Wechselspaimung ahnlich der AC-Corona-Me- 
thode. Die die Zentralelektrode 32 umgebende Wan- 
dung 30 des Abgasrohres ist hier jedoch aus einem di- 
elektrischen Material, z. B. Glas, Quarz, Keramik. Die 60 
AuBenoberflache der Wandung ist umgeben von einem 
metallischen Leiter 34, z. B. in der Art eines Netzes oder 
als zusatzliche Beschichtung (nicht abgebildet), welcher 
die Gegenelektrode zur Zentralelektrode 3^2 bildet 
Durch die dielektrischen Wandung 30 zwischen den bei- 65 
den Elektroden 32, 34 ist ein Plasmadurchbruch ausge- 
schlossen, was den Vorteil hat» daB auch hdhere Span- 
nungen angelegt werden konnen. Ansonsten erfolgt die 
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Plasmaerzeugung analog zur der AC-Corona-Methode. 
Ebenso sind an der Zentralelektrode 32 Spruhspitzen 36 
vorhanden. 

Fig. 4 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung eines 
Hochdruckplasmas durch Mikrowellea Wesentliches 
Element der Vorrichtung ist ein Zylinderresonator 10, 
innerhalb dessen auch das Plasma erzeugt wird. An den 
beiden Stimflachen des Zylinderresonators 10 ist je- 
weils eine zentrale Kreislochblende 6, 8 angeordnet 
Durch diese sich gegenuberliegende Of fhungen 6, 8 ver- 
lauft das Abgasrohr 14, in dem die Motorabgase und das 
Reduktionsmittel gefuhrt werden. Es besteht aus einem 
dielektrischen Material 

Parallel zur Stimflache des Zylinderresonators 10 
verlauft ein Hohlleiter 12, in den die von einem Magnet- 
ron erzeugten Mikrowellen eingekoppelt sind. 

Durch diese Mikrowellenstrahlung wird der Zylinder- 
resonator 10 angeregt, wobei die Koppelung hier uber 
die beiden Kreislochblenden 6, 8 an den Stimseiten des 
Zylinderresonators 10 geschiehL Diese Kreislochblen- 
den 6, 8 dienen hier also sowohl als Koppellocher fur die 
Anregimg des Zylinderresonators 10 wie auch zur Ab- 
gasfiihrung und Reduktionsmittelfuhrung. Das Plasma 
selbst entsteht innerhalb des Abgasrohres 14 im Bereich 
des Zyiinderresonators 10, Nachdem die Plasmazun- 
dung aufgrund der vom Hohlraunw-esonator 10 aufge- 
nonunenen Mikrowellenenergie erfolgt ist. ninunt der 
Hohlraumresonator 10 keine weitere Energie aus dem 
Hohlleiter 12 auf. Die Mikrowellenstrahlung in dem 
Hohlleiter 12 wird nun direkt in das Plasmagas einge- 
koppelt. 

Die Plasmazone innerhalb des Reaktionsrohrs 14 be- 
findet sich dann nicht mehr im Bereich des Zylinderreso- 
nators 10, sondem im Bereich des Hohlleiters 12. 

Zum Feinabgleich konnen elektromechanische Stub 
Tuner (Abstinunstifte) in definierten Abstanden im 
Hohlleiter angeordnet werden (nicht dargestellt). 

Vorteilhafte Parameter bei der Versuchsdurchfuh- 
nmg sind: 

Schwingungsmode Zylinderresonators: Eqio 
Schwingungsmode Hohlleiter: Hio 
Hohlleiter: Rechteckhohlleiter R-26 
Frequenz: 2,45 GHz 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Stickoxidminderung in Abgasen 
von Verbrennungsmaschinen mit Sauerstoffuber- 
schuB, wobei die Abgase unter Zufuhrung eines 
selektiv wirkenden gasformigen Reduktionsmittels 
mit einem Katalysator in Kontakt gebracht wer- 
den, dadurch gekennzeiclmet* daB das Reduk- 
donsmittel vor Eintritt in den Kontakt am Kataly- 
sator in den Hochdruckplasmazustand unter uber- 
wiegender Radikalbildimg ubergef uhrt wird, so daB 
eine Beschleunigung der Kontaktreaktion erzielt 
wird- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Hodidruckplasma durch stille 
Hochdruckentladungen des Typs AC/DC-Corona 
oder AC Dielectric Barrier erzeugt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Hoch- 
druckplasma durch hochfrequente elektromagneti- 
sche Felder erzeugt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die hochfrequenten elekiromagneti- 
schen Felder Mikrowellen in einem Frequenzbe- 
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reich zwischen 0^5 GHz und 24 GHz. bevorzugt 
2,45 GHz sincL 

5. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprucfae, dadurch gekennzeichnet, dafi das Plasma 
mit einem Hohlraumresonator (10) erzeugt wird. 5 
wobei der Hohlraumresonator (10) uber Loch- 
oder Schlitzkopplung mit Mikrowellen aus einem 
Hohlleiter (12) angeregt wird 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet. dafi das Reduk- 10 
tionsmittel Stickstoff oder eine Stickstoffverbin- 
dung wie z, B, Ammoniak, Hydrazin oder Cyanur- 
siure isL 

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafi das Reduk- 15 
tionsmittel ein aliphatischer oder olefinischer Koh- 
lenwasserstoff oder Wasserstoff isL 

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daJB der Kataly- 
sator auf einer keramischen oder metallischen Wa- 20 
benstruktur angeordnet wird 

9. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kataly- 
sator aus mit Elementen der Piatingruppe, der 
Kupfergruppe oder der Eisengruppe dotierten 25 
Zeolithen besteht 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
sprfiche, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kataly- 
sator aus mit Elementen der Piatingruppe dotierten 
Oxiden des Aluminiums, Utans oder der Lanthani- 30 
den bzw. Mischungen daraus besteht 

1 1. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kataly- 
sator aus Mischoxiden des Wolframs, Chroms oder 
Vanadiums besteht 35 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet, dafi der Prozefi- 
ablauf kennfeldgesieuert erfolgt 

13. Vorrichtung zur Stickoxidminderung in Abga- 
sen von Verbrennungsmaschinen mit Sauerstoff- 40 
QberschuB, enthaltend einen Katalysator, mit dem 
die Abgase unter Zufuhning eines seiektiv wirken- 
den gasformigen Reduktionsmittels in Kontakt ge- 
bracht werden, dadurch gekennzeichnet, dafi eine 
Vorrichtung vorhanden ist, mit der das Reduktions- 45 
mittel vor dem Eintritt in den Kontakt am Kataly- 
sator in den Hochdruckplasmazustand unter uber- 
wiegender Radikalbildung ubergefuhrt wird, so dafi 
eine Beschleunigung der Kontaktreaktion erzielt 
wird 50 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Vorrichtung zur Erzeugung 
des Hochdruckplasmas eine Vorrichtung zur Er- 
zeug:ung stiller Hochdruckentladungen des Typs 
AC/DC-Corona oder AC Dielectric Barrier ist 55 

15. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi die Vor- 
richtung zur Erzeugung des Hochdruckplasmas fol- 
gende Elemente umfafit: 

— eine Mikrowellenquelle 60 

— einen Mikrowellenhohlleiter (12). in die die 
von der Mikrowellenquelle erzeugten Mikro- 
wellen eingekoppelt werden 

— einen Hohlraumresonator (10), der uber 
Loch- oder Schlitzkopplung von der im Mikro- 65 
wellenhohlleiter (12) gefiihrten Mikrowellen- 
strahlung angeregt wird 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch ge- 
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kennzeichnet, dafi der Hohlraunu-esonator ein Zy- 
linderresonator (10) ist, wobei an den Stimflachen 
jeweils Durchbrechungen (6, 8) angeordnet sind, 
welche als Koppell6cher fOr die Resonatoranre- 
gung dienen und durch welche das Reduktionsmit- 
tel und die Abgase gefuhrt werden. 

17. Verfahren nach einem der vorangehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet, dafi der Kataly- 
sator auf einer keramisdien oder metallischen Wa- 
benstruktur angeordnet ist 

18. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dafi der Kata- 
lysator aus mit Elementen der Piatingruppe, der 
Kupfergruppe oder der Eisengruppe dotierten 
Zeolithen besteht 

19. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet dafi der Kata- 
lysator aus mit Elementen der Piatingruppe dotier- 
ten Oxiden des Aluminiums, Titan oder der Lantha- 
niden bzw. Mischungen daraus besteht 

20. Vorrichtung nach einem der vorangehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet dafi der Kata- 
lysator aus Mischoxiden des Wolframs, Chroms 
oder Vanadiums besteht 
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